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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Verfahren zur Herstellung von Polylactid-Formkorpern 

(§7) Verfahren zur Herstellung von Polylactid-Formkorpern 
durch mehrdimensionale dehnungsinduzierte Kristallisation, 
dadurch gekennzeichnet, daS vorgeformtes amorphes Poly- 
actid bei 60 bis 150°C unter mehrachsiger Dehnung verformt 
wird. 
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Beschreibung 



PoJy-L-Lactid, Poly- D-Lactid-so wie deren Copolyme- 
re sind bekannt. Es sind biologisch abbaubare Polymere, 
bei deren Verrottung keine naturfremden Abbaupro- 5 
dukte, sondern nur Biomasse sowie Kohlendioxid ent- 
stehen. Aufgrund dieses Verhaltens hat Polyactid ein 
grofles Potential, besonders im Verpackungsbereich. 

Polyactide konnen auBerdem vollstandig aus nach- 
wachsenden Rohstoffen hergestellt werden: L-Lactid, 10 
D-Lactid, DL-Lactid oder Mischungen davon werden 
aus Milchsaure erhalten und zu hochmolekularen Pro- 
dukten ringdffnend und unter Erhalt des asymmetri- 
schen Kohlenstoffatoms polymerisiert 

Die homopolymeren D- und L-Lactide weisen 15 
Schmelzpunkte urn 1—5° C auf, der Zug-E-Modul Hegt 
bei Raumtemperatur bei 3500—4000 N/mm 2 , die Zugfe- 
stigkeit bei 60—70 N/mm 2 , wobei die Gewichtsmittel 
der Molmassen 50 000 bis 200 000 g/Mol betragen. Die 
Glastibergangstemperatur liegt bei 50° C 20 

Allerdings weisen Polylactide far die Verarbeitung 
einen Nachteil auf: Sie kristallisieren so langsam, daB 
speziell beim SpritzgieBen eine Kuhlzeit bis zu mehre- 
ren Minuten erforderlich ist, um teilkristalline Formkor- 
per mit entsprechender Formbestandigkeit oberhalb 25 
der Glastibergangstemperatur zu erhalten. 

Polylactide kdnnen — wie die meisten Polymeren — 
durch eindimensionale Orientierung zugfester gemacht 
werden. (DE 16 42 1 12, DE 16 42 1 1 1, DE 14 92 427). Da- 
bei werden Fasern extrudiert und bei Temperaturen 30 
von 60 bis 150°C bis zum zehnfachen der ursprfingli- 
chen LSnge verstreckt Derartige Fasern werden ge- 
wdhnlich als chirurgisches Nahtmaterial verwendet 

Es ist auch bekannt, extrudierte Profile 
(DE 39 39 363) bei 105 bis 160°C zu strecken. Auch die 35 
Hersteilung von Schrauben, Stiften und Rohren hoherer 
Langsfestigkeit durch Verstrecken von Polylactiden ist 
beschrieben (EP 321 176). Derart hergestellte Teile wer- 
den als biologisch abbaubare Prothesenteile eingesetzt 

Anders als bei eindimensional verstreckten und bela- 40 
steten Teilen treten beim Herstellen mehrdimensional 
zu belastender Teile wie Folien oder Hohlkorpern ern- 
ste Probleme dadurch auf, daB die Festigkeit senkrecht 
zur Verstreckrichtung infolge der molekularen Orien- 
tierung leidet, so daB die Teile bei Belastung senkrecht 45 
zur Verstreckrichtung auseinanderbrechen oder auf- 
spleiBen. Dieser Nachteil wird durch die erfindungsge- 
maBe mehrdimensionale Verstreckung in vorteilhafter 
Weise behoben. 

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Her- 50 
stellung von FormkOrpern zu finden, das Polyiactid- 
Formteiie, Extrudate oder Halbzeug herzustellen er- 
laubt mit einer Formbestandigkeit von fiber 50°C 

Die Aufgabe der Erfindung wird dadurch geldst, daB 
man die Masse bei 180 bis 220° C aufschmilzt, die 55 
Schmelze gegebenenfalls unter Formgebung auf 60 bis 
150°C abktthlt und in diesem Temperaturbereich dehnt 
oder reckt, wobei die Masse einer zwei- oder dreidimen- 
stonalen Dehnstrdmung ausgesetzt wird und teilweise 
kristallisiert 60 

Dabei muB der Aufenthalt der Masse in den Tempe- 
raturbereichen fur Schmelzverformung und Dehnung 
nicht unmittelbar aufeinanderfolgen. Es ist auch mog- 
lich, aus der Schmelze durch schnelles Abkuhlen auf 
z. B. unterhalb 40° C zunachst ein amorphes Material 65 
herzustellen, dieses bei Raumtemperatur zwischenzula- 
gem, sodann mittels eines Ofens, Dampfbehandlung, 
Mikrowellenbehandlung oder Infrarotbestrahlung auf 



erfindungsgemaBe Temperaturen von 60 bis 140°C, z. B. 
innerhalb von 0,5 bis 2 Minuten zu erwarmen und so- 
dann unter endgultiger Formgebung zu dehnen. 

Nach der Erfindung ist es mdglich, biologisch abbau- 
bare Folien, Hohlkorper, Becher oder Schaume aus 
Polylactid herzustellen, die oberhalb deren Glaserwei- 
chungstemperatur warmeformbestandig sind und in al- 
ien Richtungen hohe Festigkeit aufweisen. 

Zur Hersteilung von Folien stehen grundsatzlich zwei 
Mdglichkeiten der Verarbeitung zur Verfugung: 

Die Masse wird bei 190— 210° C durch eine Breit- 
schlitzdiise extrudiert Die extrudierte Folie wird fiber 
eine auf 30 bis 40° C geheizte KQhlwalze (chill roll) gelei- 
tet, wobei man eine amorphe Folie erh&lt Diese Folie 
wird auf einer weiteren Walze auf 70— 130° C erwSrmt 
und dabei von der nachfolgenden Abziehwalze mit der 
zwei- bis zehnfachen Geschwindigkeit verglichen zur 
Extrusionsgeschwindigkeit abgezogen. 

Simultan zum Abziehen in Langsrichtung greifen 
Klammern die Folie seitlich und verstrecken das Mate- 
rial um das zwei- bis funffache. Dabei wird dieTempera- 
tur im Bereich von 70 bis 150°C mit Hilfe eines Warm- 
luftvorhangs oder einer Infrarotheizung gehalten. Es 
folgt eine weitere Kfihlwalze und danach die Aufwick- 
lung. 

Die so erhaltene biaxial verstreckte Folie zeigt kei- 
nerlei Neigung, senkrecht zur Langsrichtung auf zu- 
spleiBen. 

Fur hohere Produktionsgeschwindigkeiten bietet sich 
das gleichzeitige Langsverstrecken und Aufblasen einer 
Schlauchfolie an. Dabei wird eine Polylactid-Schlauch- 
folie extrudiert und die Folie beim Abziehen nahe dem 
Blaswerkzeug stark abgekQhlt, wobei die Folie amorph 
bleibt Dazu ist es vorteilhaft, die Folie durch ein mit 
Wasser gekuhltes Rohr zu fuhren. Damit wird auch ein 
zu fruhes und damit nachteiliges Aufblasen unter dem 
Biasdruck vermieden. In einer weiteren folgenden Zone 
wird der kalte Schlauch hoher Wandstarke auf 70 bis 
150° C aufgeheizt, wobei er unter dem EinfluB des stati- 
schen Blasdrucks aufgeblasen wird. Ober cfie Abzugsge- 
schwindigkeit wird das Langsreckverhaltnis eingestellt 
Der aufgeblasene und langsgereckte Schlauch wird 
durch ein Klemmgatter gezogen und dabei zusammen- 
gelegt und danach wie fiblich aufgewickelt 

Hohlkorper aus Polylactid werden gemaB der Erfin- 
dung vorzugsweise fiber das Streckblasverfahren her- 
gestellt Dazu werden mittels einer SpritzgieBmaschine 
bei einer Massetemperatur von 180 bis 220° C und einer 
Werkzeugtemperatur unterhalb von 40° C amorphe 
Vorformlinge hergestellt Diese werden anschlieBend 
(vorzugsweise durch Infrarotbestrahlung) auf 90 bis 
130°C erwarmt und sodann unter Verstreckung des Ma- 
terials in eine Form geblasen. 

Entsprechend kann Polylactid auch durch Tiefziehen 
zu Bechern verarbeitet werden- Man extrudiert eine 
amorphe Folie durch Abschrecken des Extrudats auf 
unterhalb von 40° C Zum Tiefziehen wird die Folie in 
einer ublichen Tiefziehvorrichtung auf 80 bis 120°C er- 
hitzt und dann mittels eines Tiefziehwerkzeuges ver- 
formt Dabei ist darauf zu achten, daB alle Teile der 
amorphen Folie um mindestens das zweifache in alien 
Dimensionen verstreckt werden. 

Es ist auch moglich, die amorphe Folie durch Vaku- 
umtiefziehen in die Kavitat der Tiefziehform hineinzu- 
ziehen. Durch die {Combination von Unterdruck und 
Tiefziehstempel ist ein hohes Verstreckverhaltnis be- 
sonders leicht zu erzielen. 

Es ist bekannt, Polylactid-Schmelzen in einem Extru- 
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der mit fluorierten Schaummitteln wie Difluormethan, 
1,1-Difluorethan oder 1,1,1,33-Pentafluorbutan zu ver- 
setzen und die Schmelze nach Durchgang durch Dusen 
zu entspannen und dabei auf zuschaumen (Chemical 
Abstracts 1 1 6 (26): 257043 w). Durch die beim Expandie- 
ren des Treibmittels verursach^e rasche Abkuhlung 
wird ein amorpher Polyiactid-Schaum erhalten. 

ErfindungsgemaB biologisch abbaubare Schaume ho 
her Festigkeit und Warmeformbestandigkeit aus Poly- 
iactid werden dagegen hergestellt, indem Polyiactid, das 
Keimbildner wie Talkum enthalt, in bekannter Weise 
mit Treibmittel versetzt und bei 80 bis 140°Q vorzugs- 
weise um 100°C aufgeschaumt wird. Man kann in eine 
Polylactid-Schmelze Treibmittel wie n-Butan, n-Pentan, 
Cyclopentan, Aceton, Ameisensauremethylester oder 
Mischungen davon unter dem entsprechend hohen 
Dampfdruck einpressen und mit der Schmelze vermi- 
schen. Die mit dem Treibmittel beladene Schmelze wir 
unter die Erweichungstemperatur unter Gegendruck 
abgeschreckt und man erhalt ein treibmittelhaltiges, 
amorphes Granulat, das beim Erwarmen von 
80— 140° C unter Verdampfen des Treibmittels expan- 
diert und dabei in erwunschter Weise teilweise kristalli- 
siert Das Erwarmen kann dabei durch eine entspre- 
chend geheizte Form geschehen, z. B. durch Wasser- 
dampf, in diesem Falle auf ca. 100°C Dabei tritt noch 
keine wesentliche Hydrolyse des Polylactids ein, falls 
das Schaumen auf eine Dauer von unter 5 Minuten be- 
grenzt bleibt. Polare Treibmittel wie Ameisensaureme- 
thylester oder Aceton muss en mit unpolaren wie n- Pen- 
tan vermischt werden, um eine vorzeitige Kristallisation 
der Polylactide unter dem EinfluB polarer Treibmittel 
moglichst zu vermeiden. 

Nach einem anderen Verfahren suspendiert man fei- 
nes amorphes Polylactid-Granulat mit Abmessungen 
von ca. 1 mm, das ebenf alls Keimbildner enthalt, in Was- 
ser und preBt das Treibmittel bis zu Drucken von 
100 bar uber eine Zeit von bis zu 10 h auf, wobei die 
Temperatur weniger als 50° C betragt Danach wird wie 
oben beschrieben entspannt und bei erhohten Tempera- 
turen unter dehnungsinduzierter Kristallisation ge- 
schaumt. 

Es ist auch moglich, in das amorphe Polylactid-Gra- 
nulat bei Raumtemperatur ein flussiges Treibmittel oder 
Treibmittelgemisch eindringen zu lassen, dieses dann 
abzudekantieren und das Granulat anschlieBend bei er- 
hohten Temperaturen zu schaumen. 

In den nachstehenden Beispielen wird ein Poly- 
L-Lactid mit einer inharenten Viskositat von 1,68 einge- 
setzt, gemessen als 0,51%-ige Ldsung in Chloroform bei 
25° G Die amorphe Dichte des Materials, gemessen an 
einem abgeschreckten SpritzgieBteil, Formtemperatur 
30° C, betragt 1 38 g/cm 3 . 

Der kristalline Anteil bei 25° C wird nach der Glei- 
chung 

P ~ Pa 
Wc = 

Pc " Pea 

bestimmt, wobei pa die amorphe Dichte, p die gemesse- 
ne Dichte und pc die kristalline Dichte bedeutet pc be- 
tragt 1,290 g/cm 3 und pa = 1,248 g/cm 3 Ein Mafi fur die 
Kristallinitat ist auch der Flachenanteil Fc/(Fc + Fa) der 
kristallinen Rdntgenreflexe Fc im Verhaltnis zur Sum- 
me der Flachen aus kristallinen Reflexen Fc und dem 
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amorphen Halo Fa. 

Beispiel 1 

5 Das eingangs charakterisierte Poly-L-Lactid wird in 
einem Extruder unter Argon aufgeschmolzen und durch 
eine Breitschlitzduse zu einer 100 urn starken Folie ex- 
trudiert. Vom Einzug her betragen die Temperaturen 
der vier Heizzonen 210, 200, 200 und 190° C. 
io Die extrudierte Folie wird auf 25°C abgekiihlt (Kuhl- 
waize) und mittels einer zwetten Walze auf 100°C er- 
warmt. Die Abzugsgeschwindigkeit der dritten Walze 
betragt das 5,5-fache der Geschwindigkeit der Kuhlwal- 
ze. Mit beweglichen Klammern wird die Folie senkrecht 
15 zur Extrusionsrichtung um das 2,8-fache verstreckt Ihr 
kristalliner Anteil betragt danach 48%. Die amorphe 
Folie weist bei 25° C eine Zugfestigkeit von 65 N/mm 2 
auf. Die erfindungsgemaB biaxial gerechte Folie weist in 
Extrusionsrichtung 260 N/mm 2 und senkrecht dazu 205 
20 N/mm 2 Zugfestigkeit auf. 

Beispiel 2 

Das eingangs charakterisierte Poly-L-Lactid wird mit 
25 einer Massetemperatur von 200° C unter Argon in eine 
auf 30° C gekuhlte Form gespritzt und so amorphe Vor- 
formlinge mit einem Innendurchmesser von 20 mm, ei- 
ner Lange von 120 mm so wie einer Wands tarke von 2,5 
mm mit halbkugelformigem Boden und einem Bund am 
30 offenen Ende erhalten. Die Vorformlinge wurden uber 
einen Infrarotstrahler auf 100°C erhitzt in eine Fla- 
schenform uberfuhrt, die Form geschlossen, der Vor- 
formling mittels PreBluft aufgeblasen und nach 40 Se- 
kunden die Form geoffnet und eine entsprechende Fla- 
35 sche entformt. 

Je nach Reckverhaltnis betrug der kristalline Anteil 
des Poly-L-Lactids am Bund 4%, am Bauch 60% und am 
Boden 21%. Die Flasche konnte mit 90° C heiBem Was- 
ser gef ullt werden, ohne sich zu verziehen. 

40 

Beispiel 3 

Aus dem eingangs charakterisierten Poly-L-Lactid 
wurden unter Argon bei 200° C Massetemperatur durch 
45 Breitschlitzextrusion amorphe Platten mit 1,9 mm Dicke 
hergestellt Die Platten wurden zurecht geschnitten, mit 
einem Infrarotstrahler auf ca. 100°C gebracht und da- 
nach in einer Becherform mittels Vakuum tiefgezogen. 
Es wurden konische Becher mit einem oberen Durch- 
50 messer von 50 mm, Bodendurchmesser 37 mm und einer 
Mantellange von 70 mm hergestellt Der kristalline An- 
teil betrug am offenen Rand 15%, in der mittleren Hdhe 
31% und an der Bodenmitte 17%. Der Becher konnte 
ohne Verzug mit 90° C heiBem Wasser gef ullt werden. 

55 

Beispiel 4 

5 kg Granulat des eingangs charakterisierten Poly- 
L-Lactids werden mit 20 g Talkum W rr-Extra w bepudert, 
60 gemischt und danach die Mischung in einem Extruder 
unter Argon bei 200° C aufgeschmolzen, die Schmelze 
uber Knetelemente geschert, danach durch Dusen ex- 
trudiert und die dabei erhaltenen Strange in einem Was- 
serbad zu amorphem Material abgeschreckt Der DQ- 
65 sendurchmesser betrug 1,5 mm. Die Drehzahl des Ab- 
schlagmessers und die Abzugsgeschwindigkeit der sich 
anschlieBenden Granuliermaschine waren so aufeinan- 
der abgestimmt, daB ein Granulat mit ca. 1 mm Durch- 
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messer und ca. 1,5 mm Lange erhalten wurde. 

Das Granulat wurde 2h bei 40° C im Vakuum ge- 
trocknet. 100 g des Granulats wurden bei 20° C mit einer 
Mischung aus 60 Vol-% Ameisensauremethylester und 
40 Vol-% n-Pentan impragniert, indem das Granulat ca. 5 
10 h in der Treibmittelmischung unter Ruhren belassen 
wurde. 

Sodann wurde das mit der Treibmittelmischung im- 
pragnierte Poly-L-Lactid-Granulat in eine quaderformi- 
ge Form mit 2 Liter Volumen gefullt Die Form war mit 10 
je einem Ein- und AusIaBstutzen fur Dampf versehen. 
Nach VerschlieBen der Form wurde Dampf mit einer 
Temperatur von 100°C durchgeleitet, wobei das Granu- 
lat aufschaumte; nach 3 min Dampfdurchgang wurde 
die Dampf zufuhr unterbrochen und der entstandene 15 
Polylactid-Schaumblock entformt. Nach Messungen der 
Dichte betrug der kristalline Anteil des Materials ca. 
30%. Der Schaum wurde bei 100°C nicht weich. 

Patentanspruch 20 

Verfahren zur Herstellung von Polylactid-Form- 
kdrpern durch mehrdimensionale dehnungsindu- 
zierte Kristallisation, dadurch gekennzeichnet, 
daB vorgeformtes amorphes Polylactid bei 60 bis 25 
1 50° C unter mehrachsiger Dehnung verf ormt wird. 
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